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LEURS PROCEDES DE PREPARATION. 

wj) La presente invention a trait a des polymeres de type 
pSly (ethynylfcne phenylfcne ethynylfcne silylfcne) compre- 
nant un espaceur inerte dans la chaine principale du poly- 
mere. 

L'invention a encore trait a des proc§d6s de preparation 
desdits polymeres et aux produits durcis susceptibles d'etre 
obtenus par traitement thermique desdits polymeres. 

Les polymeres, selon l'invention, peuvent notamment 
etre utilises dans des matrices pour composites. 
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POLYfETHYNYLENB PHENYLS KB ETHYNYLENE SILYLENES ) 
COMPRENANT UN ESPACEUR INERTE 
ET LEURS PROCEDES DE PREPARATION 

5 DESCRIPTION 

La prfisente invention a trait & des polymferes de 
type poly (6thynyl£ne ph£nyldne Sthynylene silyldne) 
comprenant un espaceur inerte dans la chaine principale 

10 du polymSre. 

L' invention a encore trait St des procSdes de 
preparation desdits polymeres et aux produits durcis 
susceptibles d'etre obtenus par traitement thermique 
desdits polymeres. 

15 Les polymferes, selon 1' invention, peuvent 

notamment £tre utilises dans des matrices pour 
composites. 

Le domaine technique de la pr^sente invention peut 
etre d6fini conune celui des plastiques thermostables, 
20 c ' est-cL-dire des polymdres pouvant resister h des 
temperatures 61ev6es pouvant atteindre par . exemple 
jusqu'a 600°C. 

Les besoins industriels en de tels plastiques 
thermostables ont 6norm£ment augments dans les 
25 derniferes d§cennies en particulier dans le domaine 
electronique et aerospatial . 

De tels polym&res ont 6t€ d6velopp6s pour rem6dier 
aux dSfauts des mat^riaux pr§c§demment utilises dans 
des applications similaires. 
30 En effet, on sait que les mStaux tels que le fer, 

le titane et 1 1 acier sont thermiquement tr&s 
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resistants, mais ils sont lourds. L' aluminium est leger 
mais peu resistant & la chaleur a. savoir jusqu'Si 
environ 300 °C. Les ceramiques telles que le SiC, le 
Si 3 N 4 et la silice sont plus legferes que les metaux et 
5 trds resistantes & la chaleur mais elles ne sont pas 
moulables. C'est la raison pour laquelle de nombreux 
plastiques ont ete synthetises qui sont 16gers, 
moulables et ont de bonnes propri^tes mecaniques ; ce 
sont pour l'essentiel des polymferes Si base de carbone. 

10 Les polyimides ont la plus haute resistance ci la 

chaleur de tous les plastiques avec une temperature de 
deformation thermique de 460°C, cependant ces composes 
qui sont repertories comme etant les plus stables 
connus actuellement sont tr£s difficiles ^ mettre en 

15 oeuvre. D'autres polymferes tels que les 
polybenzimidazoles, les polybenzothiazoles et les 
polybenzooxazoles ont une resistance h la chaleur 
encore superieure h celle des polyimides mais ils ne 
sont pas moulables et ils sont inflammables. 

20 Les polymSres & base de silicium tels que les 

silicones ou les carbosilanes ont egalement ete tr£s 
etudies. Ces derniers tels que les composes de 
poly(sylyiene ethynylfcne) sont generalement utilises en 
tant que precurseurs de ceramique de type carbure de 

25 silicium SiC, composes de reserve et materiaux 
conducteurs . 

II a ete montre r6cemment dans le document [4] que 
le poly[(phenyl silyiene) ethynyiene-1 , 3-pheriyiene 
ethynylene] (ou MSP) prepare par un procede de synthase 
30 impliquant des reactions de polymerisation par 
d6hydrocouplage entre le phenylsilane et le m- 
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di£thynylbenz£ne pr£sentait une stabilite thermique 

remarquablement £lev£e. Cela est confirme dans le 
document [1] qui met en Evidence de mani&re plus 

gen^rale les excellentes propriety de stability 

thermique des poly (silyl^ne £thynyl&ne phenylene 

ethynylfenes) qui comportent un motif repetitif 
repr€sent€ par la formule suivante (A) ; 



R' 

R 




La synthase des polycarbosilanes comportant une 
fonction silane et un diSthynylbenzfene par des proc£d6s 
classiques ci catalyseurs metalliques conduit h. des 
polymdres de f aible puret§ contenant des traces 
importantes de catalyseur metalliques nuisant 
grandement & leurs propri6t6s thermiques . 

D'autres proc£d6s de synthase amelior^s sont 
pr6sent£s dans le document [2] : il s 1 agit de synthases 
catalysees par du palladium mais qui ne s ' appliquent en 
fait qu ' & un nombre tr&s limits de polymferes 
sp^cifiques dans lesquelles le silicium porte par 
exemple deux groupes phSnyie ou m^thyle. 

En particulier, on notera que les composes dont le 
motif r£p6titif a 6t6 d§crit plus haut par la formule 
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(A) ne peuvent pas etre synth6tises par ce proc€d£. Or f 
il se trouve que les liaisons SiH de tels composes 
particulidrement difficiles & obtenir sont tr&s 
int§ressantes puisqu'elles sont extremement r^actives 
5 et peuvent donner lieu & de multiples rearrangements et 
reactions • 

Un autre proc€d£ de dShydrocouplage croisS de 
silanes avec des alcynes en pr6sence d'un syst&me 
catalytique k base de chlorure de cuivre et d'une amine 

10 est d£crit dans le document [3]. Ce proc^de est 
cependant egalement limite &. quelques polym&res et 
aboutit h des composes dont la structure est 
partiellement rSticulSe et le poids moleculaire moyen 
en masse tr&s Sieve (10 4 h 10 5 ). Ces d6fauts structuraux 

15 affectent gravement aussi bien les propri£tes de 
solubility que les propri6t6s thermiques de ces 
polym&res. 

Un autre proced§ de" synthase visant h remfidier aux 
inconv^nients des procedes d^crits ci-dessus, et £ 

20 preparer des composes purs, sans traces de m£taux, et 
aux propri6t£s, notamment de stability thermique, 
excellentes et bien d£finies a 6t6 propose dans le 
document [4] d£j& mentionne ci-dessus. Ce proc€d€ permet 
essentiellement la synthase des composes de formule (A) 

25 ci-dessus dans laquelle le silicium porte un atome 
d'hydrog&ne. Le proc6d6 selon [4] est une 
polycondensation par d6shydrog6nation d'un hydrosilane 
f onctionnalisS avec un compost de type di^thynyle en 
presence d'un oxyde m^tallique tel que MgO selon le 

30 schema reactionnel (B) suivant : 
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Ce proc€d6 conduit & des polymSres f aiblement 
r6ticul6s avec, comme represents plus haut, une 
excellente stability thermique, mais dont la 
distribution en masse est cependant trfes large. 

Dans une autre publication plus r^cente [1], les 
memes auteurs ont prepare une serie de polymere 
comportant le motif -Si(H)-CaC- par le proc£de (B) et 
par un autre proc6d£ plus avantageux, impliquant la 
reaction de condensation de dichlorosilane et de 
rSactifs organomagnesiens puis la reaction du produit 
obtenu avec un monochlorosilane suivi d'une hydrolyse 
selon le schema r£actionnel suivant (C) : 
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R' 




Au contraire du proc£de (B), le proc6d6 (C) permet 
d'obtenir des polymferes sans d^fauts structuraux avec 
de bons rendements et une faible distribution des 
masses . 

Les composes obtenus par ce proc£d6 sont 
parf aitement purs et pr6sentent des propri6t6s 
thermiques parf aitement caract6ris6es . Ce sont des 
polym&res thermodurcissables . 

Ce document divulgue 6galement la preparation des 
polymdres mentionn£s ci-dessus renforc£s par des fibres 
de verre, de carbone ou de SiC. 

Un brevet relatif h des polym£res comprenant le 
motif r£p6titif trSs general (D) : 



r 
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dans laquelle R et R' concernent de nombreux groupes 
connus en chimie organique, a 6t& accord^ aux auteurs 
5 des documents [1] et [4], il s 1 agit du document 
EP-B1-0 617 073 ( correspondant au brevet am£ricain 
US-A-5,420,238). 

Ces polymferes sont pr6par§s essentiellement par le 
proc6de du schema (C) et Sventuellement par le proc6d6 

10 du schema (B), et ils pr^sentent une masse mol^culaire 
moyenne en poids de 500 a 1 000 000. Ce document dScrit 
Sgalement des produits durcis k base de ces polym&res 
et leur preparation par un traitement thermique. II est 
indiqu£ que les polymSres de ce document peuvent servir 

15 en tant que polymdre thermostable, polymere resistant 
au feu, polym&re conducteur, materiau pour 616ments 
§lectroluminescents. En fait, il apparait que de tels 
polymdres sont essentiellement utilises comme 
precurseurs organiques de c6ramiques. 

20 L 1 excellente stability thermique des polym&res 

prepares notamment dans le document EP-B1-0 617 073 les 
rend susceptibles de constituer la r6sine formant la 
matrice organique de mat6riaux composites 
thermostables . 
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De nombreuses techniques de realisation de 
composites existent . 

D'une fagon trds g6n6rale, les differents proc£d6s 
font appel h des techniques d' injection, (notamment 
RTM) , ou & des techniques de compactage de 
pr6impr6gn6s . 

Les pr6impr6gn£s sont des demi-produits , de faible 
£paisseur, constitu§s de fibres impregn£es de r§sine. 
Les pr6impr6gn£s qui sont destines h la realisation de 
structure composites hautes performances, contiennent 
au moins 50% de fibre en volume. 

Aussi, lors de la mise en oeuvre, la matrice devra 
presenter une faible viscosity pour penetrer la nappe 
renforgante et impregner correctement la fibre afin 
d'eviter sa distorsion et lui conserver son integrite. 
Les fibres de renforcement sont impregnees soit par une 
solution de resine dans un solvant approprie, soit par 
la r6sine pure & l'etat fondue, c'est la technique dite 
du "hot melt". La technologie de fabrication des 
preimpr6gn6s Si matrice thermoplastique est gouvernee de 
mani^re importante par la morphologie des polym&xes. 

Le moulage par injection est un proc6d£ qui 
consiste & injecter la r£sine liquide dans le renfort 
textile positionne au pr£alable dans l'empreinte 
constitute par le moule et le contre-moule. Le 
paramStre le plus important est la viscosity qui doit 
se situer entre 100 et 1000 mPa.s & la temperature 
d' injection qui est ggneralement de 50 h 250°C. 

Pour ces deux techniques, la viscosite est done le 
param&tre critique qui conditionne 1 ' aptitude du 
polym&re h etre mis en oeuvre. 
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Or, les polymferes amorphes correspondent 2i des 
macromoiecules dont la structure squelettique est 
totalement d6sordonn£e. lis sont caracterises par leur 
temperature de transition vitreuse (Tg) correspondant 
5 au passage de l'6tat vitreux h l'6tat caoutchoutique. 
Au-delSi de la Tg, les thermoplastiques se caracterisent 
toutefois par une grande resistance au fluage. 

Les polym^res prepares dans le document 
EP-B1-0 617 073 sont des composes qui se presentent 
10 sous forme de poudre. Les inventeurs ont pu montre, en 
reproduisant les synthases decrites dans ce document 
que les polymSres prepares produiraient des 
temperatures de transition vitreuse voisines de 50 °C. 

Avant cette temperature, la viscosite du polymere 
15 est infinie et au-del& de cette temperature, la 
viscosite decroit au fur et a mesure que la temperature 
est augmentee. 

Cependant, cette chute de viscosite n'est pas 
suffisante pour que le polymere puisse etre mis en 
20 oeuvre par des procedes classiquement utilises dans le 
monde des composites tels que RTM et preimpregnation 
d&jh decrits plus haut. 

Par ailleurs, les prepolymeres , prepares dans le 
document EP-B1-0 617 073, etant des thermodurcissables , 
25 la reticulation de ces mater iaux est thermiquement 
activee. 

Les reactions mises en jeu lors de ce phenomdne 
font intervenir principalement deux mecanismes, qui 
sont decrits dans un article publie par ITOH [5]. 
30 Le premier mecanisme est une reaction de 

DIELS ALDER, mettant en jeu une liaison acetyienique 
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coupl^e ci un noyau aromatique, d'une part, et une autre 
liaison aromatique, d' autre part. Cette reaction peut 
etre illustr6e de la manifcre suivante : 
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Cette reaction genere un motif naphtal£nique . Elle 
est susceptible d'intervenir quelle que soit la nature 
de R 1# R 2/ R 3 ou R4. 

Les structures obtenues par ce m6canisme sont done 
5 fortement aromatiques et comportent de nombreuses 
liaisons insaturees. Ces caract£ristiques sont & 
l'origine des excellentes propri6t6s thermiques, 
observSes sur ces polymdres. 

Le deuxidme m6canisme, intervenant lors de la 
10 reaction de reticulation des pr6polym6res 
poly(6thynyldne ph6nyldne §thynyl£ne silylfenes) est une 
reaction d'hydrosilylation, mettant en jeu la liaison 
SiH et une triple liaison acetyl§nique . Cette reaction 
peut etre illustr§e de la mani&re suivante : 
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Cette reaction n'intervient que pour les composes 
dont le silicium porte la liaison SiH. 

Pour ces derniers composes, la reaction 
d'hydrosilylation est activ6e dans les memes gammes de 
temperatures que les reactions de DIELS AiDER. 

Un r6seau polym6rique est, entre autre, d^fini par 
la density de reticulation et par la longueur des 
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maillons de chaine qui separent deux points de 
reticulation. Ces caracteristiques gouvernent en grande 
partie les propriety mecaniques des polymeres. Ainsi, 
les reseaux fortement reticules et h faibles maillons 
sont classes dans la gamme des materiaux presentant une 
faible capacity de deformation. Les r£sines phenoliques 
ou les resines cyanates esters phenoliques font 
notamment partie de cette classe de materiaux. 

Dans le cas des poly (ethynyiene phenylene 
ethynylfene silyldnes), la reticulation fait intervenir 
les triples liaisons acetyieniques , simplement s6par£es 
par un noyau aromatique* Par consequent, la density de 
reticulation est tr£s forte et les maillons inter-nceuds 
trds courts. Les materiaux durcis h base de 
poly(ethynyl£ne phenyldne ethynyiene silyldnes) font, 
par consequent, partie des matrices polymeres 
presentant une faible capacite de deformation. 

La densite de reticulation peut etre controiee 
lors de la mise en ceuvre du polym^re par des 
traitements thermiques adaptes. En effet r la 
reticulation du polym^re s'arrdte, lorsque la mobilite 
des chaines macromoieculaire n'est plus suffisante. On 
admet que cette mobilite est suffisante, d&s lors que 
la temperature de mise en ceuvre est superieure & la 
temperature de transition vitreuse du reseau. Par 
consequent, la temperature de transition vitreuse ne 
peut exceder celle de la mise en ceuvre et la densite de 
reticulation est done controiee par la temperature de 
cuisson du polymere. 

Cependant, les materiaux sous-reticuies sont des 
materiaux instables dont 1 ' utilisation, & des 
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temperatures superieures h celle de la mise en ceuvre # 

provoquera une Evolution de la structure. 

Les propri6tes mecaniques des poly (6thynyl6ne 

phenylfene ethynyldne silyienes) sont, par consequent, 
5 dif f icilement modulables par traitement thermique. La 

nature des groupements chimiques port6s par le silicium 

est cependant susceptible de moduler ces proprietes. De 

longues chaines peuvent, en effet, jouer le role de 

plastifiant et reduire la rigidity des materiaux 
10 associes. Ce principe trouve cependant des limites en 

terme de stability thermique du polym&re car celle-ci 

se trouve alors affectee. 

II existe done un besoin pour un polym&re de type 

polyethynyiene phenyldne ethynylSne silyiene, qui, tout 
15 en prSsentant toutes les proprietes avantageuses de ces 

polym^res, notamment en matifere de stabilite thermique, 

ait, en outre, des proprietes mecaniques amelior^es, 

modulables. 

De preference, ce polym^re doit avoir une 
20 viscosite suf f isamment faible pour qu'il puisse etre 
mis en oeuvre, manipulable, "proces sable" des 
temperatures par exemple de 100 h 120°C qui sont les 
temperatures couramment utilisees dans les techniques 
d' injection ou d 1 impregnation. 
25 Le but de 1 1 invention est de fournir des polymer es 

qui repondent entre autres & ces besoins qui ne 
pr6sentent pas les d6fauts, inconvenients , limitations 
et desavantages des polym&res de 1 1 art anterieur tel 
que represente en particulier par le document 
30 EP-B1-0 617 073, et qui resolvent les probl&mes de 
l'art anterieur. 
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Le but de 1* invention est encore de fournir un 
proc6d§ qui permette de preparer lesdits polymdres. 

Ce but, et d'autres encore sont atteints 
conf ornament £ 1' invention par un polym&re de 
poly(6thynylSne ph^nyldne 6thynyl&ne silyl£ne), dans 
lequel ledit polymdre comporte un motif r6p6titif, 
comprenant deux liaisons acetylSniques, au moins un 
atome de silicium, et au moins un groupe espaceur 
inerte. Par groupe espaceur inerte, on entend 
g§n6ralement un groupe n'intervenant pas f qui ne r£agit 
pas lors d'une reticulation, Le motif r<§p6titif peut 
etre rep£t6 n 2 fois. 

De mani&re fondamentale, le polymdre, selon 
1' invention, comprend, dans son motif r^petitif, un 
groupe espaceur qui n'intervient pas dans un processus 
de reticulation , auquel peut etre soumis, 
ulterieurement, le polymdre, selon 1' invention. 

La presence d'un tel groupe espaceur, dans des 
polym^res de type poly(ethynyl§ne ph6nyl6ne ethynyl^ne 
silylene), n'est pas mentionn6e dans 1'art ant£rieur. 
De manidre surprenante, cette caract^ristique 
structurale fondamentale des polymdres selon 
1' invention, ameiiore grandement les propri§t§s 
m<§caniques des polymdres, sans modifier 

signif icativement leurs propri6t6s thermiques qui 
demeurent excellentes. 

De ce fait, le polymfere, selon 1' invention, grace 
h sa structure specif ique, caract£ris£e par la presence 
d'un groupe espaceur, apporte une solution aux 
probl£mes des polymferes de l'art ant^rieur. 



2816624 



16 

Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, 
le role de l'espaceur est notanunent de constituer un 
maillon internoeud de reticulation suffisamment 
important pour permettre les mouvements au sein du 
reseau. 

En d'autres terraes , le au moins un groupe espaceur 
a pour fonction d'ecarter spacialement les triples 
liaisons du polymdre, que ces triples liaisons 
appartiennent h. un mdme motif r£p£titif ou h deux 
motifs r6p6titifs differents, consecutifs. L'ecartement 
entre deux triples liaisons ou fonctions acetyieniques , 
assure par le groupe espaceur , est g£n6ralement 
constitue de molecules lineaires et/ou de plusieurs 
noyaux aromatiques lies, eventuellement separes par des 
liaisons simples, 

Le groupe espaceur, defini ci-dessus, peut etre 
facilement choisi par 1'homme du metier. 

Le choix de la nature du groupe espaceur permet, 
en outre, de moduler les proprietes mecaniques des 
polymer es de l f invention, sans modifier 

signif icativement les proprietes thermiques. 

Le ou les groupes espaceurs pourra(pourront ) , par 
exemple, etre choisi(s) parmi les groupes comprenant 
plusieurs noyaux aromatiques lies par au moins une 
liaison covalente et/ou au moins un groupe divalent, 
les groupes polysiloxane, les groupes polysilane, etc.. 

Lorsqu'il y a plusieurs groupes espaceurs, ils 
sont, de preference, au nombre de deux et ils peuvent 
etre identiques, ou choisis parmi toutes les 
combinaisons possibles de deux ou plus des groupes 
cites ci-dessus. 



r 
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En fonction du groupe espaceur choisi, le motif 
r£p6titif du polym&re, selon 1' invention, pourra ainsi 
r§pondre h plusieurs formules. 

Le polym&re, selon 1' invention, pourra dtre un 
5 polymfere comportant un motif r6p£titif de formule (I) : 



dans laquelle le groupe phSnyl&ne du motif repetitif 

10 central peut etre dans la forme o, m ou p ; R 
repr6sente un atome d'halog§ne (tels que F, CI, Br et 
I), un groupe alkyle (lingaire, ou ramifig) ayant de 1 
^ 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
3 2i 20 atomes de carbone (tel que methyle, Sthyle, 

15 propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
de 1 ci 20 atomes de carbone (tel que mSthoxy, £thoxy, 
propoxy) , un groupe aryle ayant de 6 ct 20 atomes de 
carbone (tel qu'un groupe ph6nyle), un groupe aryloxy 
ayant de 6 h 20 atomes de carbone (tel qu'un groupe 

20 ph^noxy), un groupe alc£nyle (lin^aire, ou ramifiS) 
ayant de 2 h 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalc^nyle ayant de 3 & 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle, allyle, cyclohexfenyle ) , un groupe alkynyle 
ayant de 2 h, 2 0 atomes de carbone (tel que §thynyle, 

25 propargyle), un groupe amino, un groupe amino substitue 
par un ou deux substituants ayant de 2 ^ 20 atomes de 
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carbone (tel que dim6thylamino, diethylamino, 
6thylm§thylamino, m^thy lph6nylanu.no) ou un groupe 
silanyle ayant de 1 & 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (~Si 2 H 5 ), dim^thylsilyle, 

5 trimethylsilyle et t6tramethyldisilanyle ) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrog&ne li6s aux atomes de carbone 
de R pouvant etre remplac^s par des atomes d'halogdnes 
(tels que F, CI, Br et I), des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que m6thoxy, 6thoxy et propoxy) , 

10 des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe ph^noxy), des groupes amino, des groupes amino 
substitu^s par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 ci 4 ; r 1# R 2 , 
R 3f R4, identiques ou differents, repr£sentent un atome 

15 d'hydrog&ne, un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 3 h 2 0 atomes 
de carbone, un groupe alcoxy ayant de 1 ci 2 0 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 h 20 atomes de 
carbone, un groupe aryloxy ayant de 6 h 20 atomes de 

20 carbone, un groupe alc^nyle ayant de 2 ci 20 atomes de 
carbone, un groupe cycloalc^nyle ayant de 3 £ 2 0 atomes 
de carbone, un groupe alkynyle ayant de 2 h 20 atomes 
de carbone, un ou plusieurs des atomes d'hydrog&ne li&s 
aux atomes de carbone de Ri, R 2 , R3 et R 4 pouvant §tre 

25 remplac^s par des atomes d'halogfenes, des groupes 
alkyle, des groupes alcoxy, des groupes aryles, des 
groupes aryloxy, des groupes amino, des groupes amino 
disubstitu^s ou des groupes silanyles, des exemples de 
ces groupes ont d6j& 6t6 citfis ci-dessus pour R, et n x 

30 est un nombre entier de 0 ci 10, ce motif repetitif est 
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g6n6ralement r6p£t§ n 2 fois avec n 2 6tant un nombre 
entier, par exemple de 2 2t 100. 

Ou bien le polym&re, selon 1' invention, pourra 

etre un polymdre comport ant un motif r6p£titif de 
5 formule : 




10 dans laquelle le groupe ph^nyldne peut etre dans la 
forme o, m ou p et R, Ri, R3 et n x ont la signification 
d£j& donnee ci-dessus, ce motif repetitif est 
g^neralement r6p§te n 2 fois, avec n 2 6tant un nombre 
entier, par exemple de 2 h 100. 

15 Ou bien le polym§re, selon 1' invention, pourra 

etre un polym&re comportant un motif r§p§titif de 
formule : 



Si" 



R' 



(III) 



20 
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dans laquelle R 2 et R 3 ont la signification dejci donn6e 
ci-dessus, et R' repr^sente un groupe comprenant au 
moins deux noyaux aromatiques comprenant, par exemple 
de 6 h 20 C, li£s par au moins une liaison covalente 
5 et/ou au moins un groupe divalent , ce motif rep£titif 
est g6n6ralement repute n 2 fois, avec n 2 , tel que d6fini 
plus haut. 

Ou bien le polymSre, selon 1' invention, pourra 
etre un polymSre comportant un motif r§p6titif de 
10 formule : 




dans laquelle R lf R 2 , R3/ R4/ R' et ni ont la 
15 signification d€jh donn6e ci-dessus, ce motif rep^titif 
pouvant de raeme etre r€p6t& n 2 fois. 

Enfin, le polym&re, selon 1' invention, pourra §tre 
un polymdre comportant un motif r£p6titif de formule : 
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dans laquelle R if R 3f R' et ni ont la signification dejS. 
5 donnee ci-dessus, ce motif pouvant etre repute n 2 fois. 

En particulier f dans les formules (III), (IV) et 
(V) ci-dessus, R' repr6sente un groupe comprenant au 
moins deux noyaux aromatiques s6par£s par au moins une 
liaison covalente et/ou un groupe divalent. 
10 Le groupe R' peut, par exemple, etre choisi parmi 

les groupes suivants : 
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CX 3 

5 

ou X repr€sente un atome d'hydrog&ne ou un atome 
d'halog&ne (F , CI , Br, ou I). 

Avantageusement, les polym&res selon 1' invention 
10 comportent, en bout de chaine, des groupes (terminaux) 
(Y) issus d'un agent limiteur de chaine, ce qui permet 
de maitriser, de moduler leur longueur, leur masse 
mol6culaire, et done leur viscosity. 

Les polym&res, selon 1' invent ion, par rapport aux 
15 polym^res du document EP-B1-0 617 073, se distinguent 
f ondamentalement du fait de la presence d'au moins un 
groupe espaceur dans le motif r6petitif . 

Les polymdres de la pr£sente invention peuvent, en 
outre, se distinguer du fait de la presence en bout de 
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chaine de groupes Y issus d'un agent limiteur de 
chalne. 

Cette ou ces differences structurales n'a(n'ont) 
que trfes peu d' influence sur les proprietes 
5 avantageuses de ces polym^res en particulier les 
proprietes de stability thermique du polym^re, qui ne 
sont quasiment pas affectees. 

Par contre, les proprietes mecaniques, telles que 
la capacite de deformation ou la contrainte & la 
10 rupture, sont grandement amSliorees par la presence du 
ou des groupes espaceurs. 

En outre, avantageusement, la presence en bout de 
chaine d'un groupe limiteur de chaine a pr6cis£ment 
pour effet que le polymfere de l r invention a une 
15 longueur et done une masse moleculaire determin^es, 
parfaitement definies. 

Par consequent, le polymfere selon 1' invention a 
egalement avantageusement des proprietes rh£ologiques 
parfaitement definies et modulables. 
20 La nature du groupe Y limiteur de chaine depend de 

la nature de 1' agent limiteur de chaine dont il est 
issu, Y pourra repr£senter un groupe de formule : 



RV 




25 

dans laquelle R" ' a la meme signification que R et peut 
etre identique ou different de ce dernier, et n 1 a la 



2816624 



24 

meme signification que n et peut etre identique ou 
different de ce dernier. 

Y pourra aussi representer un groupe de formule 
(XII) : 

5 



10 



Si R 2 (XII) 

I 

R 3 



dans laquelle R lr R 2 et R 3 qui peuvent etre identiques 
ou diff§rents ont la signification d6j& donn6e ci- 
dessus. 

15 La masse mol^culaire des polym&res, selon 

1* invention, est - dans le cas ou ils comportent un 
groupe limiteur de chaine - parf aitement d^finie et la 
longueur du polymdre et done sa masse mol6culaire peut 
etre facilement contr616e par des ajouts dos€s de 

2 0 limiteur de chaine dans le melange r^actionnel se 
refl£tant par des proportions variables de groupe 
limiteur de chaine Y dans le polym&re. 

Ainsi, selon l 1 invention, le rapport molaire des 
groupes Y, limiteur s de chaine, de bout de chaine aux 

25 motifs r6p6titifs de type 6thynylene ph^nyldne 
6thynyl&ne silyl&ne est-il g§n§ralement de 0,01 ^ 1,5. 
De pr§f£rence, ce rapport est de 0,25 ci 1. 

De m§me, selon 1' invention, la proportion molaire 
des groupes Y, limiteurs de chaine, de bout de chaine 

30 * est g£neralement de 1 60 et de preference de 20 a 50% 
du polymdre selon 1' invention. 
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La masse moieculaire moyenne en nombre des 
polymeres, selon l'invention f est generalement de 400 h 
1 000 000, et la masse moieculaire moyenne en poids est 
500 h 1 000 000. 

La masse moieculaire moyenne en nombre des 
polymeres, selon 1' invention, dans le cas avantageux ou 
ils comportent un groupe limiteur de chaine est 
parfaitement definie, et est gen6ralement de 400 & 5000 
et la masse moieculaire moyenne en poids est de 600 a 
10 000. 

Ces masses sont determines par chromatographie 
par permeation de gel (GPC) h partir d'un etalonnage 
polystyrene . 

Selon 1' invention, et dans le cas ou le polymdre a 
des groupes limiteur s de chaine, la maitrise de la 
masse moieculaire des polymdres qui se situe 
generalement dans la gamme precit^e ci-dessus permet de 
maitriser parfaitement la viscosity des polymeres. 

Ainsi, les viscosites des polymeres, selon 
1' invention, se situent dans une gamme de valeurs de 
0,1 & 1000 mPa.s, pour des temperatures allant.de 20 ^ 
160 °C, h l'interieur de la gamme de masses mentionnee 
ci-dessus . 

La viscosite depend aussi de la nature des 
groupements port€s par les cycles aromatiques et le 
silicium. Ces viscosites qui ne peuvent etre obtenues 
avec les polymeres de 1 ' art anterieur sont totalement 
compatibles avec les techniques classiques de 
preparation des composites. 

Selon 1' invention, il est ainsi possible de 
modifier volonte en fonction des contraintes 
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technologiques de mise en oeuvre du composite , la 
viscosity du polymdre. 

La viscosity est par ailleurs liee h la 
temperature de transition vitreuse (Tg), La temperature 
5 de transition vitreuse des polym^res, selon 
1' invention, sera done g£n6ralement de -250 ^ +10°C, ce 
qui est tr£s inf erieur 2t la temperature de transition 
vitreuse des polymdres de I'art anterieur. 

L ' invention concerne en outre un premier precede 
10 de preparation d'un polymfere, selon l r invention, de 
preference de masse moieculaire determinee portant, de 
preference, en bout de chaine des groupes issus d'un 
agent limiteur de chaine, ledit polymfere r6pondant 
notamment & la formule (I), (II), (III), (IV) ou (V), 
15 donnee plus haut. 

Ledit proc6de comprenant la reaction d'un reactif 
de GRIGNARD de formule gen6rale : 



20 




ou de formule g6nerale : 

25 

XjMg ZZ^E — R 1 — — ~ MgX 2 (XIV) 



30 



dans lesquelles le groupe phenyiene (formule (XIII)) 
peut etre dans la forme o, m ou p, et R, R' et n ont la 
signification indiquee ci-dessus, et Xi represente un 
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atome d'halogdne tel que CI, Br, F, ou I (de 
preference, Xi est Cl), 6ventuellement en melange avec 
un agent limiteur de chaine, par exemple de formule : 

5 Y - MgXi (XV) 

X x ayant la signification d€jh donnee ci-dessus, et Y 
est un groupe choisi parmi les groupes de formule : 

10 




(XVI) 



15 

dans laquelle R" 1 a la m§me signification que R et peut 
etre identique ou different de ce dernier, et n' a la 
meme signification que n et peut etre identique ou 
different de ce dernier ; 
20 avec un dihalog§nure (dihalog6nosilane) de formule 
(XVII) (a, b, ou c) ; 
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R 2 



dans lesquelles Ri, R2, R3 et R 4 identiques ou 
diff6rents, et Xi ont la signification d6j^ indiqu6e 
5 ci-dessus, X x §tant de pr6f6rence CI, en presence d'un 
solvant aprotique, puis une 6 tape d'hydrolyse pour 
donner le polymdre final, respectivement de formule 
(I), (II), (III), (IV), (V). 

C'est-&-dire que les polym&res de formules 
10 respectives (I), (II), (III)r (IV), ou (V) sont obtenus 
respectivement par reaction de (XIII) et (XVIIa) ; 
(XIII) et (XVIIb) ; (XIV) et respectivement (XVIIc), 
(XVIIa) et (XVIIb). 
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Dans le cas le plus general, ou on fait r§agir un 
reactif de GRIGNARD avec le dihalogenure sans 
intervention d'un agent limiteur de chaine f alors et 
coinme cela est deer it dans le document EP, cite plus 
5 haut, on traite, prealablement 2l 1'hydrolyse, le 
produit de la reaction du reactif de GRIGNAKD et du 
dihalogenure par un monohalogenure et on proc&de 
ensuite St l'hydrolyse. Dans le cas ou la reaction 
implique un limiteur de chaine alors on proc^de 
10 directement h l'hydrolyse. 

L 1 invention concerne egalement un second procede 
de preparation d'un polym&re type de poly (ethynyldne 
phenylfene ethynylfene silylfene), de preference de masse 
moieculaire determinee, portant de preference en bout 
15 de chaine des groupes issus d'un agent limiteur de 
chaine, ledit polymere repondant h la formule (I), 
(II), (III), (IV), (V), donnee plus haut* 

Ledit proc6de comprenant la reaction d'un compose 
de formule (XVIII) : 




(XVIII) 



20 

ou de formule generale : 



R' 



(XIX) 
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dans laquelle le groupe ph£nyldne (formule g6n€rale 
(XVIII)) peut etre dans la forme o, m, ou p et R et n 
ont la signification d6j3t indiqu^e ci-dessus, 
5 6ventuellement en melange avec un agent limiteur de 
chaine, par exemple, de formule (XX) : 



10 




dans laquelle R' " a la meme signification que R et 
peut etre identique ou different de ce dernier, et n'a 
15 la meme signification que n et peut etre identique ou 
different de ce dernier avec un compost de formule 
(XXI) (a, b, ou c) : 



20 
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F 


fl 1 


n 




►1 


V 






(XXIa) 



ou 




(XXJb) 



ou 



H Si- H 



R 2 



(XXJc) 



dans lesquelles Ri f R 2 , R3, R4 qui peuvent etre 
identiques ou diffSrents et ni ont la signification 
5 d§j& mentionn£e ci-dessus f en presence d'un oxyde de 
m§tal basique pour donner le compost final de formule 
(I), (II), (III)/ (IV) ou (V), respectivement. 

Cest-^-dire que les polymSres de formules 
respectives (I), (II), (HI), (IV) ou (II) sont obtenus 
10 respectivement par reaction de (XVIII) et (XXIa) ; 
(XVIII) et (XXIb) ; (XIX) et respectivement (XIXc), 
(XlXa) et (XlXb). 

Avantageusement, selon 1* invention, et de mani^re 
surprenante, le controle des masses des polymdres, 
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selon 1' invention, est obtenu par ajout dans le milieu 
reactionnel d'une espdce reactive encore appeiee agent 
limiteur de chaine qui vient bloquer la reaction de 
polymerisation sans affecter le rendement global de la 
reaction. 

Cette espSce reactive est g6n6ralement un analogue 
de l'un des reactifs principaux, mais qui ne porte 
qu'une seule fonction permettant le couplage. Lorsque 
cette esp&ce est introduite dans la chaine du polym&re, 
la croissance est arretee. 

En effectuant des ajouts doses de limiteur de 
chaine, on peut, selon 1' invention, facilement 
controler la longueur du polymfere et par voie de 
consequence, sa viscosite. 

Le principe fondamental aussi bien du premier 
proc6d6, selon 1' invention, que du second procede, 
selon 1' invention, dans leur forme de realisation 
avantageuse, h savoir le controle de la masse 
mol6culaire et done de la viscosite du polymdre par 
ajout au melange reactionnel d'un agent limiteur de 
chaine est identique. 

Le meme principe pourrait s'appliquer avec de 
legdres adaptations aux autres proc£d§s de synthase 
possibles pour les polymdres, selon 1' invention. 

Que ce soit dans le premier procede ou dans le 
second procede, dans leur forme de realisation 
avantageuse, la longueur du polym&re et done sa masse 
moieculaire et par voie de consequence sa viscosite 
sont en correlation directe avec pourcentage molaire 
d' agent limiteur de chaine. Ce pourcentage molaire est 
defini par le rapport en mole de 1 ' agent limiteur de 
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chalne sur le total des moles d' agent limiteur de 
chalne et de composes diac6tyl§nique de formule (XIII), 
ou (XIV) ,ou (XVII) ou (XIX) x 100. Ce pourcentage peut 
aller de 1 ^ 60 de preference de 20 a 50%. 

II n'existait dans la litt£rature, en particulier 
dans les documents cit6s plus haut ; aucune indication 
relative au controle, & la maitrise, des masses 
mol£culaires des polymfcres du type poly ( silylSne 
ethynylfene) et a fortiori il n'y avait dans les 
documents de l'art ant6rieur aucune mention d'une 
relation liant la distribution des masses molecuiaires 
aux viscosites de ces polym£res. 

Ainsi done, le fait de choisir d'introduire un 
limiteur de chaine dans le melange de synthase des 
polymferes afin d'en contrdler la masse mol£culaire 
ri'est ni divulgu£ ni sugg6r6 dans l'art ant£rieur. 

Dans le cas du proc£de de synthase mettant en jeu 
un oxyde m6tallique tel qu'il est d£crit dans les 
documents [1], [4] et le brevet EP-B1-0 617 073 et qui 
correspond sensiblement au second proc£d6 de 
preparation, selon 1' invention, la masse mo!6culaire 
est liee au degre d' activation du catalyseur [4]. Celui- 
ci §tant fortement hygroscopique, il est trfes difficile 
de prevoir les masses mol6culaires a priori. Moins le 
catalyseur est active et plus les masses sont faibles, 
mais cette baisse s'accompagne d'une baisse 
significative du rendement de la reaction de 
polymerisation. Par ailleurs, la distribution -peut 
s'averer si large que plusieurs fractions de masse 
differentes peuvent etre isol6es par f ractionnement 
seiectif . 
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Dans le cas de la synthase par voie magnesienne 
dScrite dans le document [1] et le brevet susmentionne 
et qui correspond sensiblement au premier procede de 
preparation , selon 1' invention , il est bien evident que 
les masses moieculaires seront gouvernees par la nature 
et la quantity de solvant de meme que par la 
temperature de reaction. Cependant, ces paramfctres sont 
tr£s deiicats & optimiser, et ne permettent pas de 
faire varier de fagon significative la gamme de masse. 
Par ailleurs, la baisse des masses s'accompagne 
ineiuctablement d'une importante baisse de rendement de 
la reaction. Enfin, la distribution des masses est 
egalement influenc6e par la stoechiometrie de la 
reaction. Dans le cas de la synthase par voie 
magnesienne, ce paramfctre ne sera pertinent que si l'un 
des deux reactifs est en trfes large exc^s, ce qui aura 
pour consequence de fortement limiter le rendement. 

Selon 1' invention, dans sa forme avantageuse ou 
l'on fait appel h un limiteur de chaine r et de maniere 
surprenante, on ne joue sur aucun des paramfctres de 
synthase cites ci-dessus et l'on adopte une strategie 
de synthase totalement diff6rente en utilisant dans le 
milieu reactionnel une espfece reactive qui vient 
bloquer la reaction de polymerisation sans affecter le 
rendement global de la reaction. 

En outre, dans sa forme avantageuse impliquant un 
limiteur de chaine, le premier procede de preparation 
de 1' invention permet de s'affranchir d'une etape du 
procede du EP-B1-0 617 073 qui fait intervenir un 
compose silyie monohalogene, ce qui induit des temps de 
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reaction plus courts ainsi que des Economies 
substantielles de reactifs. 

L • invention concerne egalement le produit durci 
susceptible d'etre obtenu par traitement thenuique & 
5 une temperature de 50 h 700°C du polym&re decrit ci- 
dessus . 

Ce produit durci a generalement , selon 
1' invention, une masse moieculaire moyenne en nombre de 
400 h 5000 et une masse mol6culaire moyenne en poids de 

10 600 a 10 000. 

Enfin, 1 ' invention a 6galement trait h une matrice 
pour composite comprenant le polym&re decrit plus haut. 

De manifere detailiee, le premier procede de 
preparation d'un polymere type de poly (§thynyl6ne 

15 phenylfene ethynylene silylfene), selon 1' invention, est 
sensiblement analogue celui decrit dans le document 
EP-B1-0 617 073. Toutefois, dans la forme avantageuse 
de preparation, selon 1' invention, il s'en diffSrencie 
par 1 1 incorporation dans le melange d'un agent limiteur 

20 de chaine, par le traitement final des polymeres et 
eventuellement par le rapport molaire des reactifs 
organomagnesiens et dichlorosilane. On pourfa done, 
relativement aux conditions de ce procede, se referer & 
ce document EP-B1-0 617 073 qui est incorpore & la 

25 presente & titre de reference. 

Les reactifs de GRIGNARD de formule (XIII) mis en 
jeu dans le premier procede de preparation, selon 
1' invention, sont notamment ceux decrits dans le 
document EP-B1-0 617 073 aux pages 5 h 7 (Formules (3) 

30 et (8) ci (20). Les reactifs de GRIGNARD de formule 
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(XIV) sont, par exemple, choisis parmi les composes 
obtenus Si partir des formules (VI) h. (X). 

L' agent limiteur de chalne de formule (XV) peut 
etre un compost organomagn£sien monoac6ty!6nique de 
5 formule : 



R" ' , Xi et n 1 ont d§j& 6t§ d^finis ci-dessus. 

Des exemples du monohalog6nosilane, intervenant 
par exemple dans 1'etape pr£c§dant l'hydrolyse si l'on 
15 met en ceuvre un limiteur de chaine, sont donnas dans le 
brevet EP-B1-0 617 073 & la page 9 (formule (5)). 

Des exemples des composes monoacetyl§niques dont 
sont issus les organomagnesiens monoac^tyleniques (XV) 
sont les suivants : ph6nylac6tylfene, 4-6thynyltoluSne 
20 4-6thynylbiph6nyle, l-6thynyl 4-methoxybenz6ne. 

Le r^actif de GRIGNARD (XIII) ou (XIV) , 
Sventuellement en melange avec le compost limiteur de 
chaine r£pondant h la formule ci-dessus est mis h 
r6agir avec un dihalog6nosilane, reproduit Si l'une des 
25 formules gen6rales (XVIIa) Si (XVIlc). 

Des exemples de tels dihalogenosilanes (par 
exemple, ceux de formule (XVIIb)) sont les 
dichlorosilanes d^crits aux pages 7 ^ 9 du brevet 
EP-B1-0 617 093 et r6pondent notamment aux formules 
30 (21) Si (26) donnes dans ce document. 




10 
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Les conditions de la reaction de polymerisation 
telles que le solvant, la duree de la reaction, la 
temperature, etc... (h. l'exclusion du "post- 
traitement") sont sensiblement les memes que celles 
5 dScrites dans le document EP-B1-0 617 073 auquel il est 
fait reference en particulier h la page 14. 

Les seules differences dans cette etape de 
polymerisation proprement dite concernent 

eventuellement 1' addition d'un reactif suppiementaire 

10 limiteur de chaine. Les conditions de la reaction sont 
par ailleurs sensiblement les m§mes. 

Cependant et, selon 1' invention , de preference, 
dans le cas avantageux ou 1'on met en oeuvre le rapport 
du nombre de fonction acetyienique par le nombre de 

15 fonctions halogfenes portees par le silane doit etre le 
plus proche possible de 1, et de preference de 0,9 h 
1,1. Le rapport molaire de phenylacetylfene par 
diethynylbenzSne est de preference compris entre 0,01 
et 1,5 et idealement entre 0,25 et 1 (pourcentage de 1 

20 h 60 %). 

Ceci s' applique egalement au cas de la variante du 
premier proced6 dans lequel le limiteur de chaine est 
un monohalogenosilane . 

Suite k la polymerisation et dans le cas ou l'on 
25 n' utilise pas de limiteur de chaine, on op£re comme 
dans le document EP-B1-0 617 073, h savoir on traite le 
polymere avec un monohalogenosilane, puis on procfede h 
1'hydrolyse. 

Cependant , avantageusement , selon 1 1 invention , si 
30 l'on utilise un limiteur de chaine, suite h la reaction 
de polymerisation, on effectue directement une etape 



2816624 



38 

finale d' hydrolyse, on s'affranchit done d'une etape 
par rapport au procede analogue de l'art anterieur en 
particulier dans le cas ou le limiteur de chaine est un 
organomagn§sien . 

En effet, dans le document EP-B1-0 617 073 on 
realise un post-traitement du polymere dejb. prepare, 
dont la masse moleculaire est figee, par un 
monohalogenosilane puis une hydrolyse. II est a noter 
que dans ce cas le monohalogenosilane ne joue pas le 
role de limiteur de chaine puisqu'il n'est pas au 
contraire de la presente invention inclus dans le 
melange reactionnel de depart et que son action n'a 
aucune influence sur la masse moleculaire du polymere. 

Selon 1- invention, en fin de reaction, le polymere 
est hydrolyse par un volume par exemple de 0,1 a 50 ml 
par gramme de polymere d'une solution acide par exemple 
environ 0,01 a 10 N d' acide chlorhydrique ou d' acide 
sulfurique. 

Le solvant ideal est le tetrahydrofurane. Dans ce 
cas, le melange reactionnel est alors decante et le 
solvant de la phase organique est substitue par un 
volume par exemple de 0,1 a 100 ml par gramme de 
polymere et idealement de 1 a 10 ml par gramme de 
polymere par tout type de solvant non miscible a l'eau, 
tels que le xylene, toluene, benzene, chloroforme, 
dichloromethane ou alcane a plus de 5 carbones. Dans le 
cas d'une reaction conduite dans un solvant non 
miscible a l'eau, cette etape peut etre supprimee. La 
phase organique est alors lavee par exemple de 1 a 5 
fois et de preference 2 a 3 fois avec un volume d'eau 
par exemple de 0,1 a 100 ml par gramme de polymere et 
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idealement de 1 ci 10 ml par gramme de polymfere, de 
fagon h neutraliser la phase organique et d'en extraire 
toutes les impuretes telles que les sels de magnesium 
et d'halogdnes. Le pH de la phase organique doit etre 
5 de preference compris entre 5 et 8 et idealement entre 
6,5 et 7,5. Aprds Evaporation du solvant, le polymfere 
est s6ch6 sous un vide compris entre 0,1 et 500 mbars 
sous une temperature comprise entre 20 et 150 °C pendant 
un temps compris entre 15 minutes et 24 heures. 
10 Le second procede de preparation des polymferes 

selon 1' invention est un procede faisant appel h une 
d6hydrogenation en presence d'un oxyde basique de 
metal. 

Un tel proced6 peut ne differer du procede 
15 analogue d6crit dans les documents [1] et [4] ainsi que 
dans le document EP-Bl-0 617 073 que par le fait qu'un 
agent limiteur de chaine est eventuellement ajoute au 
melange reactionnel. 

Le melange reactionnel comprend un compose de 
20 formule (XVIII) par exemple : 1 , 3-diethylnylbenzdne ou 
(XIX), et eventuellement un agent limiteur de chaine 
qui dans ce second procede est un monoacetyienique (XX) 
analogue h celui d£jh d6crit plus haut pour le premier 
procede . 

25 Le compose (XVIII), ou (XIX), eventuellement en 

melange avec 1' agent limiteur de chaine reagit avec un 
dihydrosilane de formule (XXIa) & (XXIc). 

L ' oxyde de metal basique utilise est de preference 
choisi parmi les oxydes de metaux alcalins, alcalino- 

30 terreux, les oxydes de lanthanides, les oxydes de 
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scandium, yttrium, thorium, titane, zirconium, hafnium, 
cuivre, zinc, cadmium et leurs melanges. 

Des exemples de tels oxydes sont donnas dans le 
document EP-B1-0 617 073 aux pages 16 et 17 auxquels il 
est fait ici explicitement reference. Ces oxydes 
peuvent etre soumis h un traitement d' activation tel 
que dScrit dans le brevet EP-B1-0 617 073. 

Les produits durcis prepares par traitement 
thermique des polymdres, selon 1* invention, sont par 
exemple produits en faisant fondre ce polymdre ou en le 
dissolvant dans un solvant addquat, puis en le mettant 
eventuellement sous la forme voulue et en le chauffant 
dans une atmosphfere gazeuse d'air, d' azote ou de gaz 
inerte tel que 1* argon ou 1' helium. 

La temperature du traitement va en general de 50 h 
700°C, de preference de 100 h 400°C et de preference 
encore de 150 h 350°C, et le chauffage est realise 
generalement pendant une duree d'une minute k 100 
heures. 

La reaction de durcissement peut eventuellement 
§tre conduite en presence d'un agent durcissant et le 
polymdre, selon 1' invention, peut aussi etre melange 
avec d'autres resines ou polymferes. 

Du fait de la structure analogue des polym^res, 
selon 1' invention, et des polym^res du document 
EP-B1-0 617 073, leur procede de durcissement est 
sensiblement identique et 1'on pourra se reporter h ce 
document page 17 pour plys de details. 

La preparation de composites & matrice organique 
comprenant le polymSre de 1 1 invention peut se f aire par 
de nombreuses techniques. Chaque utilisateur l'adapte h 
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ses contraintes. Le principe est gSn6ralement tou jours 
le meme : £ savoir, enduction d'un renfort textile par 
la r6sine, puis reticulation par traitement thermique 
comportant une vitesse de mont6e en temperatures de 
quelques degr^s /minute, puis un palier proche de la 
temperature de r§ticulation. 

L* invention va maintenant §tre d£crite en 
reference aux exemples suivants, donn§s h titre 
illustratif et non limitatif : 

Exemple 1 

Preparation du polvf dim6thvldisiloxfene gthvnvlfene 
phSnylene 6thynylfene) ; polvmfere de formule (I) 



Dans un ballon tricol de 1 litre, plac6 sous 
argon, et con tenant 6 g (247 mmol) de magnesium en 
poudre en suspension dans 100 ml de THF anhydre, 24,2 g 
(211 mmol) de bromo§thane en solution dans 100 ml de 

20 THF anhydre sont introduits goutte h goutte, de fagon a 
entretenir le reflux. Le reflux est maintenu pendant 
une heure apr^s la fin de l'ajout. 13,3 g (105,5 mmol) 
de 1,3-diethynylbenzSne en solution dans 100 ml de THF 
anhydre sont alors introduits goutte & goutte et 

25 laiss^s sous agitation et sous reflux pendant une 
heure. 

21,4 g (105,5 mmol) de 

l,3-dichlorot£tram6thyldisiloxane en solution dans 
100 ml de THF anhydre sont alors introduits goutte h 
30 goutte sous reflux. La solution est alors laissee sous 
agitation et reflux pendant une heure. 26,8 g 
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(247 mmol) de trim§thylchlorosilane sont alors ajoute 
et laiss6 sous reflux pendant 30 minutes. Le polymSre 
ainsi form6 est alors hydrolys§ par ajout de 50 ml 
d'acide chlorhydrique h 35 % en masse en solution dans 
100 ml d'eau. Le milieu rSactionnel est s€par£ en deux 
fractions, l'une aqueuse, 1' autre organique. La phase 
aqueuse subit alors un changement de solvant, le THF 
6tant remplac6 par 200ml de chloroforme. Le polym&re en 
solution dans le chloroforme est alors lav6 trois fois 
par 100 ml d'eau. La solution organique est ensuite 
d6shydrat6e par passage sur un lit de sulfate de 
magnesium. Le polym&re est alors obtenu par evaporation 
du solvant. Le polym&re est finalement purifie par 
sSchage sous 0 r 4 mbar h 20°C. On obtient ainsi 22 g 
(rendement de 80 %) de polym&re qui se presente sous 
forme d'une huile jaune. 

La masse mol^culaire moyenne en nombre de ce 
compost est de 962 pour une masse moyenne en masse de 
1 535 (polydispersite de 1,6). Ces masses ont ete 
d6termin6es par GPC & partir d'un etalonnage en 
polystyrene. 

Exemole 2 



Preparation du polyi t6tram<§thvldisilylfene 

Sthvnvlfena ph6nvl£ne Sthv nylfenel : polymfere de formule 
(II) 



Les conditions de synthases sont identiques a 
celles de l'exemple 1/ k 1' exception des quantit<§s de 
composes silyl6s. Ainsi, on introduit 19,75 g 



2816624 



43 

(105,5 ramol) de 1 , 2-dichlorot6tram6thyldisilane. On 
obtient ainsi 20 g (rendement de 80 %) de polym&re qui 
se pr^sente sous forme d'une huile jaune. 

La masse mol6culaire moyenne en nombre de ce 
5 compost est de 1 34 3 pour une masse moyenne en masse de 
2 855 (polydispersit6 de 2,15). Ces masses ont §te 
d§termin6es par GPC & partir d'un etalonnage en 
polystyrene. 

La viscosity de ce polymdire est de 600 mPa.s h 
10 100°C et de 160 mPa.s & 120 et 100 mPa.s h 140°C. 
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REVEND I CATIONS 

1. Polym&re de poly(6thynylene ph6nyl&ne 
6thynylSne silyl&ne), dans lequel ledit polymdre 

5 comporte un motif r6p6titif comprenant deux liaisons 
ac6tyl6niques, au moins un atome de silicium, et au 
moins un groupe espaceur inerte. 

2. Polym&re selon la revendication l r dans lequel 
ledit groupe espaceur inerte n'intervient pas lors 

10 d'une reticulation. 

3. Polym&re selon la revendication 1, dans lequel 
ledit ou lesdits groupe(s) espaceur (s) est(sont) 
choisi(s) parmi les groupes comprenant plusieurs noyaux 
aromatiques H6s par au moins une liaison covalente 

15 et/ou au moins un groupe divalent f les groupes 
polysiloxane, les groupes polysilane et toutes les 
combinaisons possibles de deux ou plus de ces groupes. 

4 . Polymfere selon la revendication 1 , comportant 
un motif r6p§titif de formule (I) : 

20 




dans laquelle le groupe ph^nyldne du motif r£petitif 
25 central peut etre dans la forme o, m ou p ; R 
represente un atome d'halog&ne (tels que F, CI, Br et 
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I), un groupe alkyle (lin^aire, ou ramifi6) ayant de 1 
h 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
3 k 20 atomes de carbone (tel que m§thyle, £thyle, 
propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
5 de 1 h 20 atomes de carbone (tel que m^thoxy, 6thoxy, 
propoxy), un groupe aryle ayant de 6 & 2 0 atomes de 
carbone (tel qu'un groupe ph§nyle), un groupe aryloxy 
ayant de 6 cl 2 0 atomes de carbone (tel qu'un groupe 
ph£noxy), un groupe alcenyle (lin£aire, ou ramifiS) 

10 ayant de 2 h 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalcenyle ayant de 3 h 20 atomes de carbone - (tels 
que vinyle, allyle, cyclohex&nyle ) , un groupe alkynyle 
ayant de 2 & 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 
propargyle), un groupe amino, un groupe amino substitue 

15 par un ou deux substituants ayant de 2 h 20 atomes de 
carbone (tel que dimethylamino, di^thylamino, 
£thylm§thylamino, m6thylph6nylamino) ou un groupe 
silanyle ayant de 1 a 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-Si 2 H 5 ), dim^thylsilyle, 

20 trim^thylsilyle et t§tram6thyldisilanyle) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrogdne l±6s aux atomes de carbone 
de R pouvant etre remplac6s par des atomes d'halog^nes 
(tels que F, Cl, Br et I), des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que m£thoxy, 6thoxy et propoxy), 

25 des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe ph6noxy), des groupes amino, des groupes amino 
substitu^s par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 h 4 ; R lr . R 2 , 
R 3 , R 4 , identiques ou diff6rents, repr^sentent un atome 

30 d'hydrog£ne, un groupe alkyle ayant de 1 & 20 atomes de 
carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes 
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de carbone, un groupe alcoxy ayant de 1 2t 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 h 20 atomes de 
carbone, un groupe aryloxy ayant de 6 & 20 atomes de 
carbone, un groupe alc6nyle ayant de 2 h 2 0 atomes de 
5 carbone, un groupe cycloalcSnyle ayant de 3 ^ 20 atomes 
de carbone, un groupe alkynyle ayant de 2 & 20 atomes 
de carbone, un ou plusieurs des atomes d'hydrogdne lies 
aux atomes de carbone de Ri, R 2 , R3 et R 4 pouvant etre 
remplac§s par des atomes d'halogSnes, des groupes 

10 alkyle, des groupes alcoxy, des groupes aryles, des 
groupes aryloxy, des groupes amino, des groupes . amino 
disubstitu^s ou des groupes silanyles, des exemples de 
ces groupes ont d€jh et§ cit6s ci-dessus pour R, et ni 
est un nombre entier de 0 h 10. 

15 5. Polym&re selon la revendication 1, comportant 

un motif r§p£titif de formule (II) : 



Ri 




20 

dans laquelle le groupe ph£nyl6ne peut etre dans la 
forme o, m ou p et R, R lr R 3 et ni ont la signification 
d6jh donnee dans la revendication 4. 

6. Polymdre selon la revendication 1, comportant 
25 un motif r6p§titif de formule (III) : 
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Si- 



R' 



(TO) 



dans laquelle R 2 et R 3 ont la signification d6j& donn6e 
5 dans la revendication 4, et R' repr6sente un groupe 
comprenant au moins deux noyaux aromatiques comprenant, 
par exemple de 6 h 20 C, li6s par au moins une liaison 
covalente et/ou au moins un groupe divalent. 

7, Polym&re selon la revendication 1, comportant 
10 un motif r6petitif de formule (IV) : 




dans laquelle Ri, R 2 , R 3/ R4* et ni ont la signification 
15 d^jct donn^e dans la revendication 4, et R' a la 
signification d§jcl donn#e dans la revendication 6, 

8. PolymSre selon la revendication 1, comportant 
un motif r6p§titif de formule (V) : 



20 
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Ri 




R3 



dans laquelle R x , R 3 , et ni ont la signification dej& 
5 donn£e dans la revendication 4 et R' a la signification 
d§j& donn£e dans la revendication 6. 

9. Polym&re selon l'une quelconque des 
revendications 6 h 8, dans lequel R' est choisi parmi 
les groupes suivants : 
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cx 3 

5 



ou X repr^sente un atome d'hydrog&ne ou un atome 
d'halogSne (F, CI , Br, ou I). 

10. Polymdre selon l'une quelconque des 
10 revendications 1^9, dans lequel le motif r6p6titif 

est r§pete n 2 fois, avec n 2 etant un nombre entier, par 
exemple de 2 ci 100. 

11. Polymdre selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 10, dont la masse mol6culaire 

15 moyenne en nombre est de 400 & 1 000 000 et la masse 
mol^culaire moyenne en poids est de 500 & 1 000 000. 

12. Polym&re selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 10, qui comporte en bout de chaine, 
des groupes (Y) issus d'un agent limiteur de chaine. 
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13. Polymdre selon la revendication 12, dans 
lequel le groupe (Y), issu d'un agent limiteur de 
chaine, r6pond h la formule : 



20 




(XI) 



dans laquelle R" 1 a la m§me signification que R et peut 
etre identique ou diff6rent de ce dernier, et n* a la 
meme signification que n et peut etre identique ou 
10 different de ce dernier. 

14. Polym&re selon la revendication 12, dans 
lequel le groupe (Y), issu d'un agent limiteur de 
chaine, r6pond & la formule : 



15 



— -Si R 2 (XII) 

i 

R3 



dans laquelle R lf R 2 et R 3 qui peuvent etre identiques 
ou differents ont la signification d€jh donnee dans la 
revendication 4 . 

15. Polym&re selon 1'une quelconque des 
25 revendications 12 a 14, dans lequel le rapport molaire 
des groupes (Y) de bout de chaine aux motifs r6p6titifs 
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de type ethylnyldnephenyiene ethynylfcne silylfene est de 
0,01 h 1,5, de preference de 0,25 & 1. 

16. Polymfere selon l'une quelconque des 
revendications 12 & 15, dans lequel la proportion 

5 molaire des groupes (Y) de bout de chaine est de 1 h 
60 %, de preference de 20 & 50 %. 

17. Polymfere selon l'une quelconque des 
revendications 12 h 16, ayant une masse moieculaire 
moyenne en nombre de 400 h 5 000. 

10 18. Polymfere selon l'une quelconque des 

revendications 12 h 16 ayant une masse moieculaire 
moyenne en poids de 600 & 10 000. 

19. Polymfere selon l'une quelconque des 
revendications 12 a 18 ayant une viscosite de 0,1 ^ 

15 1 000 mPa.s. 

20. Polymfere selon l'une quelconque des 
revendications 12 ct 19 ayant une temperature de 
transition vitreuse Tg de -150 h +10°C. 

21. Procede de preparation d'un polym^re de type 
20 poly(ethynyiene phenylique ethynyiene silyiene), de 

preference de masse moieculaire determinee portant, de 
preference, en bout de chaine des groupes issus d'un 
agent limiteur de chaine, ledit polym&re r6pondant 
respectivment & la formule (I), (II), (III), (IV) ou 
25 (V), dejSL donnee dans la revendication 4, 5, 6, 7 ou 8, 
ledit procede comprenant la reaction d'un r6actif de 
GRIGNARD de formule g6n6rale : 



10 



20 



25 
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R n .MgX, 



XjM^ — (/ X (xm) 




ou de formule g6n6rale 



X,Mg — R' — — MgX! (^^0 



dans lesquelles le groupe ph6nyl£ne (formule (XIII)) 
peut §tre dans la forme o, m ou p, et R, R' et n ont la 
signification d6j& donnee dans la revendication 4 et la 
revendication 6, et X x reprSsente un atome d^alogSne 
15 tel que Cl, Br f F, ou I (de preference, Xi est Cl) f 
eventuellement en melange avec un agent limiteur de 
chalne, par exemple de formule : 



Y - MgXi (XV) 

Xi ayant la signification d&jh donnee ci-dessus, et Y 
est un groupe choisi parmi les groupes de formule : 




(XVI) 
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dans laquelle R" 1 a la meme signification que R et peut 
etre identique ou different de ce dernier, et n' a la 
meme signification que n et peut §tre identique ou 
different de ce dernier ; 

avec un dihalogenure (dihalog6nosilane) de formule : 




R 2 



ou 



'Si X, 



(XVIIc) 



dans lesquelles Ri, R2, Ra et R 4 identiques ou 
diff^rents ont la signification d6j£ donn6e dans la 
revendication 4, et Xi a la signification dej& indiqu§e 
ci-dessus, X x 6tant de pr6f6rence CI, en presence d'un 
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solvant aprotique, puis une £tape d'hydrolyse pour 
donner le polymfere final , respectivement de formule 
(I), (II), (III), (IV), ou (V). 

22. Proc§d§ selon la revendication 21, dans lequel 
5 lorsqu'on fait r6agir le r6actif de GRIGNARD avec le 

dihalog6nure sans intervention d'un agent limiteur de 
chaine, on traite pr^alablement h l'hydrolyse, le 
produit de la reaction du r£actif de GRIGNARD et du 
dihalogdnure par un monohalog^nure et on procfede 
10 ensuite ^ l'hydrolyse. 

23. Proc6d£ de preparation d'un polym&re de type 
poly (ethynyl&ne ph6ny!6ne 6thynyl&ne silyl§ne), de 
pr6f6rence de masse mol6culaire determin^e, portant de 
pr6f6rence en bout de chaine des groupes issus d'un 

15 agent limiteur de chaine, ledit polym&re respectivement 
k la formule (I), (II), (III), (IV), ou (V), d(5ja 
donnee dans la revendication 4, 5, 6, 7, ou 8, ledit 
proc6d6 comprenant la r6action d'un compost de formule 
(XVIII) : 

20 




(XVIII) 



ou de formule g€n€rale : 



25 



R' 



(XIX) 
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dans laquelle le groupe phfinylSne (formule g§nerale 
(XVIII)) peut etre dans la forme o, m, ou p et R, R' et 
n ont la signification d6j& donnee dans la 
5 revendication 4 ou la revendication 6, 6ventuellement 
en melange avec un agent limiteur de chaine, par 
exemple, de formule (XX) : 



10 




15 dans laquelle R' ' ' a la meme signification que R et 
peut etre identique ou different de ce dernier, et n'a 
la meme signification que n et peut etre identique ou 
different de ce dernier avec un compost de formule 
(XXI) : 
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dans lesquelles R lf R 2 , Ra, R< qui peuvent etre 
identiques ou differents et ni ont la signification 
5 deja donnee dans la revendication 4, en presence d'un 
oxyde de metal basique pour donner le compost final de 
fonnule (I), (II), (III), (*V) ou (V) , respectivement . 

24. Procede selon la revendication 21 ou la 
revendication 23, dans lequel le pourcentage molaire de 
10 1' agent limiteur de chaine eventuel dans le melange de 
composes diacetylenique de formule (XIII), ou (XIV), ou 
(XVII) ou (XIX) et de limiteur de chaine est de 1 a 
60 %, de preference de 20 a 50 %. 
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25. Produit durci susceptible d'etre obtenu par 
traitement thermique & une temperature de 50 a 700 °C du 
polymSre selon l'une quelconque des revendications 1 & 
21. 

26. Produit durci selon la revendication 25 ayant 
une masse mol6culaire moyenne en nombre de 400 h. 5 000. 

27. Produit durci selon l'une quelconque des 
revendications 25 et 26 ayant une masse moleculaire 
moyenne en poids de 600 Sl 10 000. 

28. Matrice pour composite comprenant le polym&re 
selon l'une quelconque des revendications 1 2i 21. 
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